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Study on local structure evaluation of glass by Boson peak measurement 
ABSTRACT: Oxide glass has been important material for our daily life so far. Particularly, thinner, more 
flexible and stronger glass is required for modern electronic devices, e.g., smart phones, tablets and solar 
cells, recently. Therefore, both fabrication and evaluation technologies for the novel glass products have 
been developed: Chemical strengthened glass is one of the key materials and has been examined 
vigorously. The chemical strengthened glass is considerably stronger than usual glass because of the 
presence of surface compressive layer by means of ion exchange technique. On the other hand, bending 
and indentation tests have been generally employed to check the quality of the chemical strengthened 
glass. However, since they are destructive methods, they do not allow us to test the space distribution of 
mechanical strength and exchanged ions. Therefore, non-destructive and mapping analyses are strongly 
required to evaluate glass material from the industrial point of view. In terms of the physics, amorphous 
matter shows interesting, but complicated phenomena: “Boson peak” is observed in low-frequency 
Raman spectra and in low-temperature specific heat. Boson peak is a universal phenomenon in 
amorphous matter because Boson peak appears regardless of the components, e.g., inorganic, organic and 
metallic. Furthermore, Boson peak is attributed to the acoustic phonon-like modes of glass and is related 
to its physical properties. Taking into account the Raman spectroscopy being a contactless method using 
laser source, it encourages us to apply the Boson-peak measurement to new non-destructive local 
evaluation. However, oxide compositions, in which Boson peak has been observed, are limited, and there 
are few studies for the relation between Boson peak and the physical properties. 
In this study, low-frequency Raman spectroscopy and low-temperature specific-heat measurement 
were performed in oxide glasses in order to elucidate the relation between Boson peak and practical 
properties, i.e., elastic property, crystallization and relaxation, etc. This study has also considered how the 
physical properties affect Boson peak features. The doctor’s thesis is structured as follows; 
Chapter 1 of this thesis introduces the problems of evaluations in the industry of glass, and suggests 
the application of Boson peak for the solution mentioned above. 
Chapter 2 shows the principles and experiments related to this study. The principle of Raman 
scattering and feature of low-frequency Raman spectra in amorphous materials are explained. In addition, 
the features of Boson peak are described. The experimental methods are also shown, e.g., fabrication of 
samples, Raman spectroscopy and specific-heat measurement. 
In Chapter 3, the impact of composition on the Boson peak is discussed. It is demonstrated that the 
introduction of small cations increases the wavenumber/temperature of Boson-peak maximum, while the 
addition with large cations decreases the wavenumber/temperature in both Raman spectra and specific 
heat for the alkali and alkaline-earth silicate glasses. Furthermore, it is revealed that the linear relationship 
between the Boson peak positions spectroscopically-observed (Raman scattering) and the positions 
thermometrically-observed (specific heat), which enables us to convert the Boson peak positions between 
different observations. This result also indicates that the Boson peak of Raman spectrum and that of 
  
  
specific heat have the same origin. 
Chapter 4 shows the effects of crystallization/relaxation on Boson peak observed in specific-heat. In 
this study, fresnoite (Ba2TiSi2O8) glass is chosen because the isochemical phase is crystallizable by means 
of the thermal annealing. The amplitude of excess specific heat decreases and its position shifts to higher 
temperature after crystallization. Moreover, it is found that the change in excess specific heat by transition 
from glass to crystal in fresnoite is smaller than in other oxides. This suggests that the distribution of the 
excess vibrational density of states of the glass is similar to that of the crystal. Furthermore, the change in 
Boson peak by the relaxation, i.e., annealing at lower than the glass transition temperature, is interpreted 
on the basis of potential energy landscape, suggesting that Boson peak is useful for understanding the 
potential energy of glasses in the landscape. 
Chapter 5 describes the correlation between Boson-peak position observed in Raman scattering and 
several physical properties in alkali and alkaline-earth silicate glasses. Although the Boson-peak position 
has been suggested to proportional to shear modulus (or transverse sound velocity) so far, this study do 
not shows such relation. Instead of it, strong and negative correlation is found between the positions of 
the studied glasses and their mean-atomic volume. In addition, the relation between Boson peak and 
physical properties is re-considered taking the other glass-network systems (borate and chalcogenide) into 
account. Furthermore, this chapter also discusses the correlation length, which expresses the specific size 
of nanometric structure of amorphous matter. The correlation length is determined using the Boson-peak 
position and transverse sound-velocity. In the case of silicate system, the introduction of 
alkali/alkaline-earth metal ions decreases the length. Therefore, the length is suggested to correspond to 
the size of ring-structure formed with silicon, oxygen and alkaline ions. In the chapter, the mean 
atomic-volume of the glasses and their ring structure are related to the packing (or void-filling of atoms) 
in glasses. Consequently, Boson-peak analysis is expected to be a new method for the evaluation of 
modern glass products, which are important to detect the number of ions installed or released near the 
surface. 
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求める。9) また Yamane らは、圧子押し込みの際の弾性変形、組成流動、高密度化に対
する抵抗が体積弾性率 K（GPa）や弾性率 G（GPa）と関連すると仮定し、SiO2を主成
分とするシリケートガラスに関して、以下の式を使い Kや Gから Hvを算出できること
を示している。10) 
 𝐻V ∝ (𝛼𝐺𝐾)
1/2. (1-1) 
αは原子間結合力因子と呼ばれる定数。ガラスの硬度や次に記す強度は、塑性変形に由
来する特性であるが、（1-1）式の通り K、G やヤング率 E（GPa）などの弾性特性と密
接な関係がある。  
  










的な酸化物ガラスの理論強度はおよそ 10 GPa 程度と見積もられるが、強度試験では 2





















































Boson peak shows phonon-like behavior, 
and is thought to be related to physical 












Few experimental investigations for the 
relation between boson peak and physical 
properties in oxide glasses.  
  
 































































































第 6章：本研究を総括する。  
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2-1. ラマン散乱 1-3) 
2-1-1. ラマン散乱の原理 
振動数 ω0の光を物質に入射すると、入射光と同じ ω0の弾性散乱光（レイリー散乱）
の他に、振動数 ωRの格子振動により変調した周波数 ω0  ωRの散乱光が観測され、これ
ら非弾性散乱はラマン散乱と呼ばれる。 
格子振動を考慮しない場合の電子分極率を α0とすると、振動数 ωRの格子振動にとも
なう電子分極率 αは時刻 t で次の様に表される。 
 𝛼 = 𝛼0 + 2𝛼1cos⁡(𝜔𝑅𝑡). (2-1) 
α1は定数である。入射光の電場を E0cos(ω0t) とすると、誘起双極子モーメント P は、 
𝑷 = 𝛼𝑬 = 𝛼0𝑬0cos⁡(𝜔0𝑡) + 𝛼1𝑬0[cos(𝜔0 + 𝜔𝑅) 𝑡 + cos⁡(𝜔0 − 𝜔𝑅𝑡)], (2-2) 















2-1-2. 非晶質固体のラマン散乱 2,4) 
非晶質固体は長距離秩序を持たず、明確な運動量を定義できない。そのため結晶に比
べ多くのフォノンモードがラマン散乱に寄与し、そのような非晶質特有の無秩序性とラ




𝐼(𝜔) = 𝐶(𝜔) (
1
𝜔




Vibrational Density of State）である。なおラマンスペクトルと非弾性中性子散乱スペク
トルとの比較から、ボソンピークの生じるエネルギー領域では、非晶質固体おいて C(ω) 
= ω/ωBP + 0.5 の関係が成り立つことが知られている。








Fig. 2-1. Process of Rayleigh, Stokes and Anti-Stokes scattering. 
  










イン分布に従うことが、その名前の由来であると言われている。9) また g(ω) と低温比
熱（Cp）との間には、 














𝑑𝜔,  (2-4) 
の関係があるため、低温比熱には過剰な VDOS が反映される。10) ここで N は原子数、
kB はボルツマン定数、ωD はデバイ周波数である。デバイモデルによると格子比熱は低
温で T 3に比例するが、非晶質固体の比熱に対して Cp/T
3















ペクトルを示す。0 ‒ 200 cm-1（図中低波数領域）に見られるブロードなバンドがボソン
ピークである。一方で 400 cm-1以上の高波数領域のラマンスペクトルは原子／分子間の
結合振動を反映し、500 ‒ 700 cm-1のピークは Si ‒ O ‒ Si の変角振動、900 ‒ 1200 cm-1の










換算強度は、デバイモデルの VDOS の寄与［g(ω)  ω2］を g(ω) から取り除いた形式を
している。4,6) 例として 15Li2O‒15K2O‒70SiO2 ガラスの規格化前後のボソンピークを Fig. 
2-3(b) に示す。加えて、Fig. 2-4(a), (b) に 15Li2O‒15K2O‒70SiO2ガラスの 2.4 K ‒ 100 K







 ‒ T プロットの 10 ‒ 20 K の領域に見られる極大
ピークがボソンピークである。また Fig. 2-3(b)で IRawおよび IRedとを比較するために、




Fig. 2-3.(a) Raman spectrum and (b) raw and reduced intensities in 15Li2O‒
15K2O‒70SiO2. Boson peak is observed in low-frequency region, while the 
bands in high-frequency region are attributed to the Si-O-Si or Si-O vibrations in 
(a). These data were obtained in this study. 
 
  




















播もしくは局在するかの境界は Ioffe-Regel limit と呼ばれている。14,16) 他にも弾性特性
 
Fig. 2-4. Temperature dependences of (a) Cp and (b) Cp/T
3
 in 15Li2O‒15K2O‒70SiO2 
glass. The dashed lines in (b) represent the result of fitting curves based on eq. (2-10). 
These data were obtained in this study. The unit “g-atom” is explained in the section 
2-3-3-2 in the sentence.. 
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Table. 2-1.Theories and Models for the origin and dynamics of boson peak. 
Model Reference 
Phonon localization S. R. Elliott, Europhys. Lett. 19, 201 (1992).
16)
 
Heterogeneous shear elasticity A. Marruzzo, Sci. Rep. 3, 1407 (2013).
17)
 
Vibrations at van-Hove singularity P. Kumar, Sci. Rep. 3, 1980 (2013).
18)
 
Transition in energy landscape T. S. Grigera, Nature 422, 289 (2003).
19)
 
Rattling-like mode T. Nakayama, J. Phys. Soc. Jpn. 80, 104604 (2011).
20)
 













Fig. 2-5. Schematic views of phonon state in solid-state matters: (a) 
Propagation in crystal (ordered structure) and (b) localization in glass 
(disordered). 
  















Table 2-2. Reports of boson peak observations in SiO2 glass. 
Measurement or simulation Example of references 
Raman scattring V. K. Malinovsky, Solid State Commun. 57, 757 (1986).
7)
 
Specific heat  V. K. Malinovsky, Phys. Rev. B 48, 7692 (1993).
10)
 
Inelastic neutron scattering U. Buchenau, Phys. Rev. Lett. 53, 2316 (1984).
21)
 
Hyper-Raman scatterimg B. Hehlen, Phys. Rev. Lett. 84, 5355 (2000).
22)
 
Molecular orbital simulation T. Uchino, J. Chem. Phys. 108, 8130 (1998).
23)
 



























































（GPa）を反映するとされる。14,17) G は、せん断応力 τ（Pa）とせん断ひずみ ϕを用い
て、 
𝜏 = 𝐺𝜙, (2-6) 
と表される。27) ボソンピークと弾性率との関係を示した例として、Shintani らによる局
所安定構造を導入したフラストレーションモデルを用いた分子動力学シミュレーショ
ンが挙げられる。彼らはボソンピークと Ioffe-Regel limit におけるフォノンエネルギー
とが一致することを指摘し、ボソンピークがガラス中の局所的な弾性率と関連付けられ
ることを示唆した。14) また Marruzzo らは弾性不均一性モデルと平均場理論を組み合わ
せ、弾性不均一性がボソンピークの起源であると述べた。17)  




と弾性率との関係を調査した例は少ない。一方で、G は横波音速 vt（m s
-1）、密度 ρ 




,  (2-7) 
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Fig. 2-7.(a) Schematic view and (b) picture of Raman spectroscopy setup in this study. 
  






知られている。15, 37)  










2-3-3. 低温比熱測定  
2-3-3-1. 実験原理・装置 38,39) 
PPMS（Physical Property Measurement System, Quantum Design）を使用し、熱緩和法に
より低温比熱を測定した。熱緩和法とは、試料と熱浴を結合し、ある定常状態に対し熱
供給遮断の後、系における温度の緩和時間から比熱を求める手法であり、以下にその原
理を述べる。熱容量 C（J kg-1 K-1）、温度 T（K）、質量 m（kg）の試料が、温度 T0の 
熱浴と熱伝導 K（W m-1 K-1）、長さ l （m） のワイヤーで繋がっている場合、ある時
間 t（s）での試料への熱供給を P(t)（W）とすると、熱の出入りは以下の式で表される。 
 𝑃(𝑡) = 𝐶𝑚
𝑑𝑇
𝑑𝑡
+ 𝐾𝑙(𝑇 − 𝑇0). (2-9) 
一定の熱供給 P(t) = P0 、すなわち dT/dt = 0 ならば（2-9）式は、 
𝑃0(𝑡) = 𝐾𝑙(𝑇 − 𝑇0). (2-10) 
となる。一方で熱供給を遮断［P(t) = 0］すると、（2-10）式より以下の式が導かれ温度
Tは指数関数的なふるまいを示す。 
𝑇 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (−
𝐾𝑙𝑡
𝑚𝐶
) + 𝑇0. (2-11) 
Aは定数である。（2-11）式において l, mは既知として、T の時定数は K, Cで決まるこ
とが分かる。P(t) = P0の定常状態（2-10）式から K を求めておけば、熱遮断時の温度曲
線を（2-11）式でフィッティングすることで Cの見積もりが可能である。なお PPMS で
は、試料と試料台との温度差までを考慮し、試料と試料台のそれぞれに（2-11）式を設
定する Two-tau modelTMが採用されている。39) 
  























Fig. 2-8. Pictures of (a) PPMS puck and (b) PPMS system. The puck is 
inserted into the cryostat to measure the Cp of glass samples. 
 
  




























2 , (2-13) 
𝐶𝑇 = 𝐴𝑇. (2-14)  
pi（Degree of freedom NA
-1）と A（J g-atom-1 K-2）は定数である。一般に、あるガラス組
成に対する化学式の表記は一意ではなく、同一組成であっても化学式の示す原子数は異
なる場合がある。そこで本研究では、化学式の表記法に依らない、以下の式で定義され
































)BP と TBPを決定した。全試料においてフィッティング範囲は 2.4 K‒20 K または













本実験では Rigaku Thermo-Plus TG8120 を用い、α-Al2O3を標準試料とし、大気雰囲気




で、X線回折（X-Ray Diffraction: XRD）測定を行った。X 線は結晶に入射すると、次式
の Braggの法則にしたがって回折する。 
2𝑑sin𝜃 = 𝑛𝜆. (2-16) 




本実験では Bruker D8 ADVANCEを使用した。線源は CuKα線（波長：1.5406 Å）で





























.  (2-17) 








Makishima & Mackenzie の手法や Huggins の手法では経験的に定まる加成因子を使用し
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Fig. 3-1. (a) Breaking of ‒Si‒O‒Si‒ network and the formation of non-bridging oxygen 
by the introduction of alkaline metal oxide (R2O). (b) Schematic image of atomic 
structure in alkali or alkaline-earth silicate glass. 
  














Fig. 3-2 に R2O‒、R’O‒SiO2ガラス、Li2O‒K2O‒SiO2系ガラスにおけるラマンスペクト
ルの低波数領域を示す。全てのガラスにおいて 0‒200 cm-1にブロードなバンド、すなわ
ちボソンピークを確認した。対数正規分布を用いたフィッティングにより決定した ωBP 
を Table 3-1に示す。 
R2O、R’O の添加量に対する ωBPの依存性を Fig. 3-3 に示す。Li2O、Na2O、CaO また
は SrO 添加にともない ωBPが増大する。一方 K2O または BaO 添加にともない ωBPが減
少することが分かる。Fig. 3-4は xLi2O‒(30-x)K2O‒70SiO2ガラスの Li2O‒K2O置換におけ
る ωBPの組成依存性であり、Li2O置換により ωBPが増加（もしくは K2O置換により ωBP
が減少）する傾向が見られる。したがって、Li2O、K2O添加が及ぼす ωBPの増減は 2、3
















) Composition ωBP (cm
-1
) 
20Li2O‒80SiO2 69.6 34SrO–66SiO2 56.8  
28Li2O‒72SiO2 74.3 36SrO–64SiO2 56.0  
30Li2O‒70SiO2 77.8 38SrO–62SiO2 57.0  
35Li2O‒65SiO2 79.5 40SrO–60SiO2 56.7  
38Li2O‒62SiO2 86.3 42SrO–58SiO2 57.8  
10Na2O‒90SiO2 51.6 33.3BaO‒66.7SiO2 44.7  
20Na2O‒80SiO2 64.0  40BaO‒60SiO2 39.1  
30Na2O‒70SiO2 54.5 25Li2O–5K2O–70SiO2 68.1  
40Na2O‒60SiO2 59.3 20Li2O–10K2O–70SiO2 63.5  
15K2O‒85SiO2 51.2 15Li2O–15K2O–70SiO2 62.6  
20K2O‒80SiO2 52.2 10Li2O–20K2O–70SiO2 59.3  
25K2O‒75SiO2 42.3 7.5Li2O–22.5K2O–70SiO2 58.9  
40CaO‒60SiO2 65.9 SiO2 52* 
  






Fig. 3-2. Low-frequency Raman spectra in the studied glasses:(a)Li2O‒SiO2, (b)Na2O‒
SiO2, (c)K2O‒SiO2, (d)CaO‒SiO2, (e)SrO‒SiO2 and (f)Li2O‒K2O‒SiO2.The red solid 
line in (a) is the result of fitting. 
  




































Fig. 3-3. Variation in ωBP as a function of the amount of network 
modifiers, i.e., R2O or R’O, in the studied glasses. 
 
Fig. 3-4. Variation in ωBP as a function of x, i.e., the amount of 
Li2O, in ternary xLi2O‒(30-x)K2O‒70SiO2 glass. 
  





（900‒1200 cm-1）は SiO4四面体の Q
n構造（n = 1‒4）に由来し、n は Si 原子周りの架橋
酸素数を意味する。7,8) nの値に応じてスペクトルの出現位置は異なり、~950 cm-1にピ
ークを持つバンドは Q2構造、1100 cm-1は Q3構造に起因する（Fig. 3-5）。7,8) それ故、
R2O, RO 添加による網目分断／非架橋酸素生成は Q
n構造の変化として高波数領域に反
映される。R2O, RO‒SiO2ガラスにおける代表的な組成のラマンスペクトルの高波数領域
を Fig. 3-6に示す。Rの種類に関わらず、R2O, R’Oの添加量増加にともない Q
3構造ピー
クが減少、Q2 構造ピークが増加しており、これは非架橋酸素の増加を意味する。また
Na2O‒、K2O‒SiO2系では、R2O 量の増加にともない 1100 cm
-1付近のスペクトル強度の














n構造量の分布はそれぞれ Q2 : Q3 : Q4 = 10 : 60 :30 およ







0 : 45 : 55および 25 : 60 : 10 と報告されている。10) よって Li2Oと SiO2を置換するより
も、一定の SiO2量における Li2O－K2O置換の方が Q
n構造分布への影響ははるかに小さ















































Fig. 3-6. Typical Raman spectra in the high-frequency region for the studied 











 units. Raman band at 950 cm
-1
 and 1100 
cm
-1




















Table 3-2. The glass compositions, boson peak maxima, (Cp/T
3
)BP, its temperature TBP or kBTBP 
（or kBTBP）and peak frequencies of Raman boson peak from this study (rows 1‒28). Data of 
SiO2 and binary alkali metal and alkaline-earth silicate glasses from Richet
11,12)
 are also included 





















1 30Li2O-70SiO2 3.4  16.4  1.41  9.72 
2 38Li2O-62SiO2 2.7  18.5  - - 
3 33.3SrO-66.7SiO2 7.6  12.5  - - 
4 40SrO-60SiO2 7.2  13.4  1.16  7.03 
5 35SrO-20TiO2-45SiO2 5.7  15.5  1.34  6.91 
6 40SrO-20TiO2-40SiO2 5.9  15.3  - - 
7 33.3BaO-66.7SiO2 12.9  10.7  - - 
8 33.3BaO-16.7TiO2-50SiO2 10.7  12.1  - - 
9 40BaO-20TiO2-40SiO2 11.5  12.4  1.07  7.67 
10 16.7Na2O-33.3CaO-50SiO2 4.3  16.5  1.42  9.00  
11 7.5Li2O-22.5K2O-70SiO2 9.9  12.2  1.05  6.99 
12 10Li2O-20K2O-70SiO2 9.0  12.6  1.09  7.30  
13 15Li2O-15K2O-70SiO2 7.6  13.3  1.15  7.76 
14 20Li2O-10K2O-70SiO2 6.4  13.9  1.20  7.87 
15 25Li2O-5K2O-70SiO2 5.0  14.6  1.26  8.44 
16 30Li2O-70B2O3 2.3  17.1  1.47  9.77 
17 30CaO-70B2O3 2.5  17.7  1.53  10.1 
18 25K2O-25Nb2O5-50GeO2 11.8  10.8  - - 
19 50ZnO-50P2O5 15.2  9.10  0.784  5.07 
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20 60ZnO-40P2O5 10.8  10.6  0.913  6.22 
21 25.8BaO-6.4Na2O-48.4Nb2O5-19.4P2O5 8.0  13.5  1.16  7.13 
22 43.3Bi2O3-23.3ZnO-33.3B2O3 20.3  9.70  - - 
23 33.3Bi2O3-33.3ZnO-33.3B2O3 15.9  10.4  - - 
24 23.3Bi2O3-43.3ZnO-33.3B2O3 12.9  11.0  - - 
25 13.3Bi2O3-53.3ZnO-33.3B2O3 10.0  11.7  - - 
26 25La2O3-25B2O3-50GeO2 5.1  15.8  1.36  8.64 
27 25La2O3-25B2O3-30GeO2-20SiO2 5.0  15.8  - - 
28 10K2O-5CaO-45ZnO-25B2O3-15SiO2-5Al2O3       7.1  13.5  - - 
29 25Li2O-75SiO2 4.2  13.1  - - 
30 32.4Li2O-67.6SiO2 3.1  16.9  - - 
31 50MgO-50SiO2 2.3  18.1  - - 
32 50CaO-50SiO2 3.7  17.1  - - 
33 25Na2O-75SiO2 7.0  12.8  - - 
34 33Na2O-67SiO2 6.5  10.9  - - 
35 50SrO-50SiO2 6.8  12.2  - - 
36 19.3K2O-80.7SiO2 12.3  11.1  - - 
37 32.3K2O-67.7SiO2 13.3  10.9  - - 
38 50K2O-50SiO2 14.4  10.3  - - 
39 50BaO-50SiO2 16.7  10.2  - - 
40 SiO2 8.1  10.5  - - 
























































)BP と TBPとの関連について調査した。Fig. 3-8は、比熱
ボソンピークにおける (Cp/T
3
)BP と TBP との関係を示しており、さまざまな網目形成酸
化物を扱っているにも関わらず両者の間に負の相関が存在することが分かる。したがっ
て、負相関はあらゆる酸化物ガラスにおいて満足される普遍的な特徴であると結論付け




Fig. 3-7. The temperature dependence of Cp/T
3
 for the glasses studied. The 
solid line is a typical fit by the Debye, Einstein and tunneling contributions. 
  





Fig. 3-8. The correlation between (Cp/T
3
)BP and TBP for the glasses studied. 
Data cited from Richet
11,12)
 are also included. Each symbol color indicates the 
alkali or alkaline-earth silicate system: blue represents Li, Mg, and Ca 
silicates; pink represents Na and Sr silicates; and green represents K and Ba 
silicate. Closed and open symbols correspond to the data from this study and 
Richet, respectively. The numbers near the symbols correspond to the row 
numbers in Table 3-2. 
  





ケートガラスに関する比熱ボソンピークの組成依存性を述べる。Fig. 3-9(a), (b) に 
(Cp/T
3
)BPと TBPの R2O、R’O 添加量依存性を示す。(Cp/T
3
)BPの値は K2O、 BaO量ととも
に増加し、それに対し Li2O、MgO、CaO、Na2O または SrO添加によって減少すること


























Fig. 3-9. (a) (Cp/T
3
)BP and (b) TBP as functions of the amount of alkali and alkaline-earth 
modifiers (R2O and R’O) in binary alkali and alkaline-earth systems. 
  










本章前半で R2O、R’O‒SiO2 ガラスのラマンボソンピークにおいて、ωBP が Li、Na、



















TBP プロットにおいては Li2O‒K2O‒SiO2 系ガラスを示すオレンジ色のプロット点は
Li2O‒SiO2系［グループ (i)］と K2O‒SiO2系［(ii)］の間に位置することが分かる。Fig. 3-9(b) 
において Li2O 置換によって (Cp/T
3
)BP、TBP がそれぞれ減少、増加［K2O 置換によって 
(Cp/T
3




ピークにおける Li2O‒K2O置換における ωBPの変化とも一致する（Fig. 3-4）。また Fig. 3-8
において SrOを含む 3成分系 SrO‒TiO2‒SiO2ガラスのプロット点（Fig. 3-8中 No. 5, 6）
は Fig. 3-8中で 2 成分系 SrO‒SiO2が属するグループ (ii) の付近、さらに BaO‒TiO2‒SiO2























カルコゲナイドガラスは、カルコゲンと呼ばれる周期表第 16 族に分類される S、Se、
Te と、第 14、15 族に含まれる Si、Ge、P、As などの元素から主に構成される。20) 特
徴的な性質としては、赤外域の透過性や、光照射による巨大膨張・黒色化・結晶転移な





四面体など陵共有するユニットが存在し得る。20) Fig. 3-10(a) に例として As2S3ガラスの
構造を示す。 
 
Fig. 3-9. (a) Temperature dependence of Cp/T
3
 in ternary Li2O‒K2O‒SiO2 glass system. The 
solid line is a typical fit. (b) (Cp/T
3
)BP and TBP as functions of Li2O concentration in the 
ternary system. 
  







成される。25) Glycerol に関しては、非経験的分子軌道計算から分子 3個から構成される
ネットワークによる局在振動がボソンピークに相当することが提案されている。25) 有








この場では非シリケートガラスのラマンボソンピークを Fig. 3-11 に示す。Fig. 3-12 は
ħωBP と kBTBP との関係であり、両者の間に良い正の相関（相関係数 0.97）が成立する
ことが分かる。SiO2、B2O3、P2O5、GeO2 といった種々の網目形成酸化物、さらに酸化






















































3を微分し極値となる Tを求めることで、ħωE と CE/T
3のピーク位置 TE
との間に成立する次式が示される。34) 




Fig. 3-11. Low-frequency Raman spectra in 
the typical non-silicate glasses. The solid line 
corresponds to the fitting curve. 
 
Fig. 3-12. The correlation between ħωBP 
and kBTBP. Red and blue symbols indicate 
oxide and non-oxide glasses, respectively. 
The solid line is the result of linear fitting. 
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ラマンボソンピークが比熱ボソンピークに寄与するならば、(3-1) 式で表現される ħωE ‒
TE 間の表式と同様の関係が ħωBP と kBTBP の間にも存在すると予想される。そこで Fig. 
3-12のプロット点を最小二乗法によりフィッティングすると、 
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晶においてもデバイ則を上回る過剰な状態密度（VDOS: Vibrational density of states）の





























原料 BaCO3、TiO2、SiO2を混合し、白金るつぼを用い電気炉中で 1723 Kで溶融する
ことで、40BaO‒20TiO2‒40SiO2ガラスを作製した。DTAにより決定した結晶化ピーク温
度 Tp（K）を参考にして、ガラス（as-pre.）試料を 1003 K、1023 K、1073 K でそれぞれ
1 h 熱処理することで結晶化試料を得た。本章では各熱処理試料をその熱処理温度で表
記し、例えば 1003 K で熱処理した試料は“1003 K 試料”とする。Fig. 4-1 は as-pre. の
DTA曲線であり、Tgは 990 K、Tp は 1082 K であった。Fig. 4-2は as-pre. および熱処理
試料の XRDパターンであり、as-pre.試料と 1003 K 試料では非晶質特有のハロー、1023 
K 試料、1073 K 試料では Ba2TiSi2O8結晶由来のピークが観測された。Fig. 4-3(a) は各試
料の TEM像であり、熱処理温度が高いほど結晶析出量が増加する傾向が見られ、1003 K
試料、1023 K試料ではそれぞれ数十 nm、300‒500 nmの結晶子、1073 K では試料全体
が結晶化していることが確認できる。Fig. 4-3(b) の電子回折パターンから、as-pre. では
非晶質特有のハロー、1003 K 試料、1023 K 試料では結晶子が小さいためハローおよび
結晶性の回折パターン、1073 K 試料では結晶性の回折パターンのみが観測された。こ
れらの結晶性の回折パターンは Ba2TiSi2O8 結晶に一致する。Fig. 4-3(a) において、ガラ
ス相と結晶相とのコントラストの違いから各試料の結晶析出割合を見積もると、1003 K
試料、1023 K試料、1073 K 試料ではそれぞれ ~1-2%、~35%、~95%であった（Fig. 4-4）。 
  
 
Fig. 4-1. DTA curve for the as-prepared glass. 
 









Fig. 4-3.(a) TEM images and (b) ED patterns in the studied samples. White 
circles in (a) indicate the spots of the electron beam diffraction. 
 
 




















Fig. 4-5(a) に各試料の Cpの温度依存性を示す。Fig. 4-5(a) のスケールでは各試料に差
異は見られないが、それらの差（Cp：ガラスの Cpから熱処理試料を減じた値）に着目





3‒Tプロットを用いて詳細な議論を行う。4.5,11) 一方で~30 K 以上の




 したがって、Fig. 4-2、4-3から 1003 
K 試料ではガラス相が支配的であることから、30 K以上で 1003 K試料のCpが正であ
るのは、構造緩和にともなう比熱減少に由来すると推察される。一方で析出結晶量の多
い 1023 K試料、1073 K試料においてCpが 30 K以上で負であるが、これはBa2TiSi2O8 結
晶の Cpが同一組成の 40BaO‒20TiO2‒40SiO2ガラスよりも大きいことを意味する。 
 
Fig. 4-4. Correlation between volume fraction of Fresnoite phase 
and annealing temperature (annealing peiod). The fraction was 
estimated via the TEM observation ［Fig. 4-3(a)］.  
 
 



















Richet らによると、多くのシリケート組成で 30 K 以上の温度領域のCpが正であり、調
査組成の中では CaAl2Si2O8 のみCp が負となることが示されている。
13)
 したがって、
Cp の符号に関して Ba2TiSi2O8 組成は CaAl2Si2O8 型であると言える。Richet らは Cp
の値は結晶の構造秩序性が関連すると予想しているが、このCpの解釈についてはさら
なる検証が必要である。13) 
Fig. 4-6(a), (b) はそれぞれ Cp/T
3‒T、Cp/T
3‒Tプロットであり、全試料で 10 K‒20 K に
ピークをもつ過剰比熱を観測し、また熱処理温度の上昇にともない過剰比熱の強度が減
少する傾向が見られた。Fig. 4-6(a) にて 1003 K試料の Cp/T
3が as-pre.試料よりも小さい









Fig. 4-5. The result of specific heat (Cp) measurement in as-prepared and annealed 
glasses: (a) measured Cp as a function of temperature (as-obatained data). (b) Difference 
in Cp between as-prepared and annealed samples, i.e., Cp. 
 
 




















フトすると解釈され、また Angel らによって超急冷ガラスの VDOS ボソンピークが構
造緩和を介し減少することが実験的に確認されている。14) 本実験においても、構造緩
和によって 1003 K試料は as-pre.試料よりも低エネルギー状態にあると考えられ、1003 K
試料の VDOS ボソンピーク強度は as-pre.試料と比べ小さいと推定される。さらに第 2
章（2-4）式の通り Cpは g(ω) の積分により計算されるため、熱処理による構造緩和に
より VDOS ボソンピーク強度が減少し、その結果 Cp/T
3
 が減少したと考えられる。
Ba2TiSi2O8結晶の析出が顕著な 1023 K 試料と 1073 K試料の Cp/T
3は、ガラス相が支配的





 また VDOS の観点でも、Na2FeSi3O8.5ガラス










 versus temperature in Fresnoite glass and annealed samples (open 
symbols). The solid lines correspond to the fitting curve. Data for quartz, cristobalte, and 
silica glass are also included (closed symbols). (b) Difference in Cp/T
3
 between 
as-prepared glass and samples annealed at different temperature, i.e., Cp/T
3








組成による低温過剰比熱の違いを検証する目的で、SiO2 結晶である Quartz と
Cristobalite および SiO2 ガラスの低温過剰比熱データを引用した［Fig. 4-6(a)］。
16,17,18)
 
Fresnoite および SiO2組成のガラス、結晶における (Cp/T
3
)BP と TBP の関係を Fig. 4-7 に
示す。Fig. 4-7において SiO2組成の(Cp/T
3
)BP  の値は Cristobalite  Glass  Quartzの順で
















って Na2FeSi3O8.5ガラス（2.714 g cm
-3）の過剰 VDOS の強度分布が Na2FeSi2O6結晶（3.631 
g cm




Fig. 4-7. Relation between (Cp/T)BP and TBP in glassy and 
crystalline states for fresnotie (Ba2TiSi2O8) and silica (SiO2). 
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差と過剰比熱（または VDOS）との差が対応することを支持する。また Fig. 4-7から、
SiO2組成に比べ Ba2TiSi2O8ではガラスと結晶における TBPの差も小さいことが見て取れ
る。第 2章（2-4）式の通り、Cpは g(ω) の積分値として与えられ、すなわちガラスと結
晶とで (Cp/T
3
)BPや TBP の値が近いならば必ずしも過剰 VDOS の強度分布が類似すると
は限らない。しかし、Safarik らは金属ガラスを中心に、TBPの値がブリュアンゾーン境
界の van-Hove 特異点におけるエネルギーと良い相関にあると述べている。1) 酸化物に
おいても 2 成分系アルカリボレートガラスで、(Cp/T
3
)BP や TBP の組成依存性は過剰
VDOS ピークの大きさや位置と一致する。20) ごく最近に、SiO2組成のガラスと結晶多
形体において、過剰比熱と過剰 VDOS における強度やピーク位置の組成依存性に関す
















試料組成は 40BaO‒20TiO2‒40SiO2とし、前半ではガラスを結晶化させるために Tg（990 
K）より高い温度で熱処理を施したが、ここでは Tg 以下で熱処理することで、ガラス
を構造緩和させた。各熱処理条件は、823 K（Tg ‒ 170 K）で 10 h、30 h、893 K（Tg ‒ 100 





Fig. 4-8. XRD patterns for the as-prepared and annealed 
samples below Tg.  
 
 




Fig. 4-9(a), (b) はそれぞれ 10 h および 30 h熱処理した試料のCp/T 
3‒ T プロットであ
り、熱処理によって as-pre.試料と比較し Cp/T 
3
 が減少した。また 10 h、30 h ともに 893 
K試料の Cp/T 
3








が減少するものの、823 K、 30 h試料の(Cp/T
3

































 versus temperature in the as prepared and annealed samples at 823 K and 
893 K for (a)10 h or (b)30 h. 
 
 





















Na2O‒B2O3‒SiO2 や B2O3 ガラスに関する低温比熱実験において、高密度化によって
(Cp/T
3
)BP が減少し TBP が高温側にシフトすることが報告されている。
22,23)



















Fig. 4-10. Correlation between (Cp/T
3
)BP 
and annealing time. The error is attributed 
to the fitting procedure. The error is 
attributed to fitting with the equation 
(2-12). 
 
Fig. 4-11. Projection of energy states for 
the as-pre. and annealed samples from the 
result of specific heat measurement.  
 
 


































Fig. 4-12. Correlation between (Cp/T
3
)BP and TBP. 
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とが比較されている。1,2) 例えば Li2O‒B2O3系ガラスでは、ボソンピークの極大波数 ωBP
（cm-1）と弾性率 G（GPa）との間に線形関係が確認されている（Fig. 5-1）。3,4) しかし、
他の酸化物組成において ωBP と G との関係を調査した例は非常に少なく、本研究では




















Fig. 5-1. Reported correlation between boson peak 












献より引用あるいはMakishima および Huggins の式から算出した（第 2章 2-3参照）。4-19) 
 
Table 5-1. Glass composition, frequency at the maximum of the boson peak, ωBP, shear modulus, 
G, density, ρ, mean atomic volume, VM, transverse sound velocity, vt and correlation length, D. 
The values of ωBP in silicate compositions except SiO2 and 30Li2O‒, 30CaO‒70B2O3, and ρ in 
SrO‒SiO2 system are obtained from our study. The other values are cited from references. 
4-19) 
NA is Avogadro’s constant. 
Composition ωBP (cm
-1
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  17.9  
34SrO‒66SiO2 56.8  27.8
g
 14.4 3.256  2930
g
  17.2  
36SrO‒54SiO2 56.0  27.7
g
 14.4 3.319  2900
g
  17.3  
38SrO‒62SiO2 57.0  27.7
g
 14.4 3.375  2870
g
  16.8  
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40SrO‒60SiO2 56.7  25.15
g
 14.4 3.443  2840
g
  16.7  
42SrO‒58SiO2 57.8  25.2
g
 14.3 3.518  2810
g
  16.2  
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Fig. 5-2 は Gと R2O、R’O添加量との関係である。Fig. 5-2から Li2O、CaO添加によ






R2O‒、R’O‒SiO2における ωBPと Gとの関係を Fig. 5-3に示す。ωBPと Gとにおいて相
関係数 rは 0.74 であり、正の相関がある。プロット点に関しアルカリ・アルカリ土類金
属イオンの種類（アルカリ種）でまとめたグループを考慮すると、SiO2のプロット点を
中心に各グループが放射状に分布することが分かる。添加アルカリ種ごとに ωBPと Gと
の相関をみると、Li2O‒、K2O‒、CaO‒、BaO‒SiO2 系では Gの増加とともに ωBP が増加、
それに対して Na2O‒、SrO‒SiO2 系では ωBPが減少することが確認できる。すなわち、グ
ループに分類しなければ ωBPと Gとの正相関が存在するが、Na2O‒、SrO‒SiO2 系に限る






















Fig. 5-2. Variation in G as a function of the amount of 



























Table 5-2. Relationship between additional modifier oxides and physical properties: maximum 
of the boson peak, ωBP, shear modulus, G, density, ρ, and mean atomic volume, VM, transverse 
sound velocity, vt and correlation length, D.  
Modifier oxide Li2O Na2O K2O CaO SrO BaO 
ωBP (cm
-1
) up up down up up down 







) down down up down down up 
ρ (103 kg m-3) up up up up up up 
vt (m s
-1
) little change  down down down down down 




Fig. 5-3. Relationship between ωBP and G in the 
alkali and alkaline-earth silicate glasses. 
 
 














M は化学式の分子量、N は化学式に含まれる原子数、NAはアボガドロ定数である。Fig. 
5-4 は VM の R2O、RO添加量依存性であり、小さなイオンである Li
+、Na+、Ca+、Sr2+ 添
加によって VM が減少すること、大きなイオンである K
+、Ba2+添加によって VMが増加
する傾向が確認できる。同一の R2O、R’O 添加量においても、VM の大きさは R2O‒、R’O‒
SiO2 系のそれぞれで、 Li2O‒ < Na2O‒ < K2O‒SiO2、CaO‒ < SrO‒ < BaO‒SiO2 であり、
アルカリ種の半径を反映すると考えられる。VM の組成依存性から推測されるアルカリ
種導入における VMとガラス構造との対応を Fig. 5-5 に示す。Fig. 5-5 中に記載した Li







Fig. 5-4. Variation in VM as a function of the amount of 
R2O, R’O in the alkali and alkaline-earth silicate glasses. 
 
 





















Fig. 5-6 に ωBPと VMとの関係を示す。Fig. 5-6 から ωBPと VMとの間には明確な負相
関（相関係数：‒0.94）が存在することが分かり、最小二乗法によるフィッティングか
ら ωBP = 182(9) ‒ 8.7(0.6) VMの関係を得た。よって ωBPは、Gよりも VM と強い相関に
ある。 
（5-1）式の通り VMは ρと関連するため、参考として Fig. 5-7、Fig. 5-8に ρの R2O、
R’O添加量依存性および ωBPとの関係を示す。Fig. 5-7にて ρは R2O、R’O添加によって
増大し、これはアルカリ金属イオン（R+）やアルカリ土類金属イオン（R’2+）が‒Si‒O‒
Si‒網目構造のすき間に入り込むため、ガラスの体積をほとんど変化させないためであ
る。25) また R’2+の方が R+も質量が重いため、同一の添加量ならば R2O‒SiO2よりも R’O‒
SiO2の ρは大きい。Fig. 5-8において ρの増加に対して Li2O‒、Na2O、CaO、SrO‒SiO2




Fig. 5-5. Relation between VM and introduction of alkali and alkaline-earth ions in the 
silica network. Information on ionic radius and ion coordination is cited from the 
refferences.
 20,24)
 The ion in the figure is not reflected on actual size. 
 
 



































Fig. 5-7. Variation in ρ as a function of the 
amount of R2O, R’O in the alkali and 
alkaline-earth silicate glasses. 
 
Fig. 5-8. Relationship between ωBP and ρ 
in the alkali and alkaline-earth silicate 
glasses. 
 
Fig. 5-6. Relationship between ωBP and VM in the 
alkali and alkaline-earth silicate glasses. 
 
 





5-2-1. ボレートガラス 26,27) 
ボレートガラスの構造に関し説明する。ボレートガラスはホウ素と酸素からなるネッ
トワークを有し、シリケートガラスではケイ素が酸素に対し常に 4配位をとるのに対し、
ホウ素は 3あるいは 4配位を形成する。B2O3に R2Oを添加すると、ホウ素の配位数は 3
から 4 へ変化する。この配位数の変化は物理特性にも影響し、R2O‒B2O3ガラスにおい
ては R2O 添加により 4 配位ホウ素が増加すると、3 次元的な構造が生じるため Tgが増
加することが知られている。このような Tgの組成依存性は、R2O が加わると Tgが減少
するシリケート系 R2O‒SiO2系と異なる。本研究では扱わない組成領域ではあるが、R2O
が 30 mol%を越えると非架橋酸素とともに再び 3配位が発生し、この現象はホウ酸異常
































70B2O3および 30CaO‒70B2O3ガラスの ωBP 以外の物性値は参考文献より引用した。
4-19) 
アルカリ・アルカリ土類シリケートガラス、ボレートガラスおよびカルコゲナイドガラ
スにおける ωBPと Gとの関係を Fig. 5-10 に示す。ωBPと Gとの間には、シリケートのみ
の場合よりも強い相関が確認された（r：0.92）。酸化物ガラスでは、一般的に陽／陰イ
オン間の結合エネルギ―が 500 kJ mol-1 以上の酸化物が三次元的な網目を形成している。
28,29) 一方でカルコゲナイドガラスは原子間の結合エネルギーが比較的小さく（200‒
400 kJ mol
-1）、また van der Waals力で結びついた鎖／層状構造を有するため、酸化物よ
り弾性率が小さい。28) 




や Se2 -の半径はそれぞれ 1.84 Å、1.98 Åであり、これらの値はボレート、シリケートガ
ラス中のO2- のイオン半径1.35 Åよりも大きい。24) またωBPとρとの関係に関しては（Fig. 
5-12）、シリケートガラスのみの場合と同様（Fig. 5-8）、ωBP‒ρ間の相関は弱い（r：-0.41）。  
  
 
Fig. 5-10. Relationship between ωBP and G in the 
silicate, borate and chalcogenide glasses. 
 
 



































Fig. 5-12. Relationship between ωBP and ρ in the 
silicate, borate and chalcogenide glasses. 
 
Fig. 5-11. Relationship between ωBP and VM in the 
silicate, borate and chalcogenide glasses. 
 
 














のサイズが、（5-2）式の ωBP と D に対応することを確認し、ボソンピークにも（5-2）




性によって強く散乱され、空間的に局在される波長を D とする。2) フォノンの局在化
を表す場合に、（5-2）式は Ioffe-legel limit と呼ばれる。1,2) 実験的には非弾性 X 線散乱
から得られる音響振動の減衰定数と、ラマン・非弾性中性子散乱スペクトルから分かる
ωBP とを組み合わせることで、いくつかのガラス組成で Dと ωBP との相関が示されてい
る。37) しかし、Ioffe-legel limit から予想される局在フォノンのエネルギーは ωBP よりも














Table 5-1に各種ガラス組成の vtの値、Fig. 5-13にアルカリ・アルカリ土類シリケート
ガラスにおける vt と R2O、R’O 添加量との関係を示す。Li2O 添加では vt の変化は非常
に小さいが、他の R2O、R’O添加では vt が減少することが分かる。Fig. 5-14は ωBP と vt 
との関係であり、両者の間に正相関が確認できる（r：0.78）。またプロット点をアルカ
リ種ごとグループにまとめると、各グループが SiO2 を取り囲むように配置しており、
これは ωBP と Gとの間にも見られた傾向である（Fig. 5-2）。vt と G、ρとの間には第 2
章（2‒7）式の関係が存在し、さらに R2O、R’O添加により ρは増加するのみである（Fig. 
5-7）。そのため、Gと vt の R2O、R’O添加量依存性は互いに類似すると考えられる（Fig. 
5-2, Fig. 5-14, Table 5-2）。なおアルカリ・アルカリシリケートガラスの比熱ボソンピー
クに関して、Richetは比熱ボソンピークの位置 TBP（K）と Vtとの相関を考察し、TBP‒Vt 
の各プロット点で各アルカリ種のグループは SiO2 を放射状に囲むこと示している。
41) 




Fig. 5-13. Variation in vt as a function of 
the amount of R2O, R’O in the alkali and 
alkaline-earth silicate glasses. 
 
Fig. 5-14 Relationship between ωBP and vt 








Fig. 5-15にシリケート、ボレートおよびカルコゲナイドガラスにおける ωBP と vt との
関係を示す。ωBP と Gとの関係と類似しており、ωBP と vt との間に強い正相関が見て取
れる（r： 0.93）。ここで（5-2）式から分かるように、Fig. 5-15 の ωBP ‒vt プロットにお
いて各組成のプロット点と原点を結ぶ傾きは D の逆数となる。よって種々のネットワ
ーク種では ωBP と vt とが一つの相関で表現できるため、相関長のネットワーク種への
依存性は小さいと考えられる。D を算出すると、シリケートとボレートにおいて D は





 Hong らは多くの有機系ガラスで ωBPや vtの値をまとめており、参考として Fig. 5-15
にそれら有機系ガラスのデータ（Table 5-3）も示す。7) 有機系ガラスでも相関長は 14 Å 






Fig. 5-15 Relationship between ωBP and vt in the silicate, 
borate, chalcogenide and organic glasses. 
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Table 5-3. Glass composition, frequency at the maximum of the boson peak, ωBP, transverse 






) vt (m s
-1
) D (Å) 
Glycerol 44.7  1900 14.2  
Dipropylene glycol 26.5  1410 17.7  
Salol 14.0  1040 24.8  
Dibutyl pthalate 20.0  880 14.7  
Orthoterphenyl 17.3  1300 25.0  
Cumen 19.3  1270 21.9  
Ca0.4K0.6(NO3)1.4 32.0  1630 17.0  
Sorbitol 46.9  2110 15.0  
Polyisobutylene 21.6  1550 23.9  
Polyisoprene) 20.2  1350 22.3  
Polystyrene 17.3  1360 26.2  
Poly methyl phenyl siloxane 13.0  1310 33.6  









Fig. 5-16に R2O‒、R’O‒SiO2 ガラスにおける Dの R2O、R’O添加量依存性を示す。ア
ルカリ種に関わらず、R2O、R’O添加によって Dが減少することが分かる。K2O‒、Na2O‒
SiO2系において R2O添加量が 20 mol% までの領域で Dが落ち込み、さらに K2O、Na2O
添加量がそれぞれ 25 mol%、30 mol% になると Dが増加することが確認できる。K2O‒、
Na2O‒SiO2系では R2O添加量がそれぞれ 15 mol%、20 mo% までは、SiO2と R2Oとの不





ここまでをまとめると、R2O、R’O 添加によって vt、D が減少することが分かった。
（5-2）式から、vt、Dの減少はそれぞれ、ωBPの減少、増加をもたらす。すなわち Li2O‒、








Fig. 5-16 Variation in D as a function of the amount of 
R2O, R’O in the alkali and alkaline-earth silicate glasses. 
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の振動とリングサイズがボソンピークと D に対応することを提案した。45) また Uchino
らは量子化学計算によって、SiO2 ガラスでは‒Si‒O‒Si‒リングの局所振動モードがボソ
ンピークに相当することを示した。34) 第 3章 3-3-1で述べたが、Uchinoらは有機ガラス





相当し、リングサイズが増大するほど D が大きく ωBPが減少する。よって‒Si‒O‒Si‒リ
ングのみがボソンピークに寄与するならば、R2O、R’O添加にともない Dが大きくなる
ことが予想される。しかし、本結果では R2O、R’O添加によって Dは減少する（Fig. 5-16）。
すなわち‒Si‒O‒Si‒リングサイズの変化から D の組成依存性を説明できない。ここで
Pedone らは分子動力学シミュレーションを用いて、Li2O‒SiO2系で Li2O 導入により Li
と Si、O からなるリングが縮小することが示した。20) また中性子・X 線散乱とリバー




ング、または Si(R, R’)‒O‒Si(R, R’)‒リングと相関長との関係を示す模式図である。Uchino
らによれば SiO2ガラス中では SiO4四面体が形成する 4‒6 員環構造がボソンピークであ
る 40‒90 cm-1の振動モードを発現させ、それら員環構造の円周の長さは 10 ~ 20 Åであ
る。34) この値は今回得られた SiO2、R2O‒、R’O‒SiO2ガラスの Dと同程度であるため（Fig. 
5-16）、D 程度の長さの円周を有するリングがガラス中に存在すること、またそのリン
グがボソンピークを生むと期待できる。Fig. 5-17でもリングの周の長さを Dとしている。
アルカリ種は‒Si‒O‒Si‒リングの中に位置し、かつ Si の配位数である 4以上の配位数を
とるため、アルカリ種導入により小さな‒Si(R)‒O‒Si(R)‒リングの割合は増加する。21,48,49) 
以上のように、Fig. 5-17 のモデルでは R2O、R’O添加による Dの減少を説明できる。 
 
 


















SiO2系に限定した場合には ωBP と G とは負相関にあること、さらに同一のネットワー

















Fig. 5-17 Schematic image of ring structure with the correlation length of boson peak in 
alkali and alkaline–earth silicate glasses. 
 
 







（i）ωBP と G（または vt）とは正の相関が存在し、さらに種々のネットワーク種を考慮
するとより強い正相関が存在する。ただし Na2O‒SiO2または SrO‒SiO2系に限ると、ωBP 
‒ G（また vt）間に正相関は成り立たない。 




見出した。Dの減少は ωBP を増加させ、この効果のために ωBP ‒ Gプロットでは ωBP  ‒ G
間の正相関が弱まり、各アルカリ種のグループが SiO2 のプロット点を取り囲む特徴が
観察される。また Dの組成依存性から、‒Si(R, R’)‒O‒Si(R, R’)‒リングの大きさが Dに
相当することを提案した。 
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 各ガラス試料の組成および原料試薬、作製のための溶融条件を Table A-1に示す。原
料試薬は高純度化学研究所製であるが、50ZnO‒50P2O5、60ZnO‒40P2O5、25.8BaO‒







Table A-1. Composition, reagent (pure grade), melt-temperature and time. 
Composition Reagent (pure grade) Melt-temperature and -time 
20Li2O‒80SiO2 Li2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 90 min. 
28Li2O‒72SiO2 Li2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 90 min. 
30Li2O‒70SiO2 Li2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 90 min. 
35Li2O‒65SiO2 Li2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 90 min. 
38Li2O‒62SiO2 Li2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 90 min. 
10Na2O‒90SiO2 Na2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
20Na2O‒80SiO2 Na2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
30Na2O‒70SiO2 Na2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
40Na2O‒60SiO2 Na2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
15K2O‒85SiO2 K2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
20K2O‒80SiO2 K2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
25K2O‒75SiO2 K2CO3(99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
40CaO‒60SiO2 CaCO3(99.99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 94 min. 
34SrO‒66SiO2 SrCO3(99.9%), SiO2(99.9%) 1550°C, 120 min. 
36SrO‒64SiO2 SrCO3(99.9%), SiO2(99.9%) 1550°C, 120 min. 
40SrO‒60SiO2 SrCO3(99.9%), SiO2(99.9%) 1550°C, 120 min. 
42SrO‒60SiO2 SrCO3(99.9%), SiO2(99.9%) 1550°C, 120 min. 
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33.3BaO‒66.7SiO2 BaCO3(99.95%), SiO2(99.9%) 1550°C, 120 min. 
40BaO‒60SiO2 BaCO3(99.95%), SiO2(99.9%) 1500°C, 60 min. 
25Li2O‒5K2O‒70SiO2 Li2CO3(99%), K2CO3(99%),SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
20Li2O‒10K2O‒70SiO2 Li2CO3(99%), K2CO3(99%),SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
15Li2O‒15K2O‒70SiO2 Li2CO3(99%), K2CO3(99%),SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
10Li2O‒20K2O‒70SiO2 Li2CO3(99%), K2CO3(99%),SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
5Li2O‒25K2O‒70SiO2 Li2CO3(99%), K2CO3(99%),SiO2(99.9%) 1500°C, 90 min. 
35SrO‒20TiO2‒45SiO2
a) SrCO3(99.9%), TiO2(99.99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 60 min. 
40SrO‒20TiO2‒40SiO2
a) SrCO3(99.9%), TiO2(99.99%), SiO2(99.9%) 1550°C, 60 min. 
33.3BaO‒16.7TiO2‒50SiO2
 
BaCO3(99.95), TiO2(99.99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 60 min. 
40BaO‒20TiO2‒40SiO2 BaCO3(99.95), TiO2(99.99%), SiO2(99.9%) 1500°C, 60 min. 
16.7Na2O‒33.3CaO‒50SiO2 Na2CO3(99%), CaCO3(99.99), SiO2(99.9%) 1500°C, 120 min. 
30Li2O‒70B2O3 Li2CO3(99%), B2O3(99.9%) 1100°C, 30 min. 
30CaO‒70B2O3 CaCO3(99.99%), SiO2(99.9%) 1100°C, 30 min. 
25K2O‒25Nb2O5‒50GeO2 K2CO3(99%), Nb2O5(99.99), GeO2(99.99%) 1200°C, 30 min. 
50ZnO‒50P2O5
b) (NH4)2HPO4(99.0%), ZnO(99.99%) 300°C, 360 min. and 1300°C, 20 min. 
60ZnO‒40P2O5
b) (NH4)2HPO4(99.0%), ZnO(99.99%) 300°C, 360 min. and 1300°C, 20 min. 
25.8BaO‒6.4Na2O‒48.4Nb2O5‒19.4P2O5
c) BaCO3(99.5%), Na2CO3(99%), Nb2O5(99.99%), (NH4)2HPO4(99.0%) 1100°C, 60 min., and 1300°C, 60 min. 
43.3Bi2O3‒23.3ZnO‒33.3B2O3d) Bi2O3(99.99%), ZnO(99.99%), B2O3(99.9%) 900°C, 20 min. ×2 
33.3Bi2O3‒33.3ZnO‒33.3B2O3d) Bi2O3(99.99%), ZnO(99.99%), B2O3(99,9%) 900°C, 20 min. ×2 
23.3Bi2O3‒43.3ZnO‒33.3B2O3d) Bi2O3(99.99%), ZnO(99.99%), B2O3(99.9%) 900°C, 20 min. ×2 
13.3Bi2O3‒53.3ZnO‒33.3B2O3d) Bi2O3(99.99%), ZnO(99.99%), B2O3(99.9%) 900°C, 20 min. ×2 
25La2O3-25B2O3-50GeO2
e) La2O3(99.9%), B2O3(99.9%), GeO2(99.99%) 1300°C, 20 min. 
25La2O3-25B2O3-30GeO2-20SiO2
e) La2O3(99.9%), B2O3(99.9%), GeO2(99.99%), SiO2(99.9%) 1350°C, 20 min. 
10K2O‒5CaO‒45ZnO‒25B2O3‒15SiO2‒5Al2O
f)
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Table B-1. The glass compositions, Einstein frequencies, ħωE1, ħωE2, Debye temperature, θD, 










(J g-atom-1 K-2) 
Fitting region 
(K) 
30Li2O‒70SiO2 4.41  8.15  492  0.00655  0.0595  6.05  2.4 K ‒ 30 K 
38Li2O‒62SiO2 4.92  9.17  514  0.00623  0.0615  6.99  2.4 K ‒ 30 K 
33.3SrO‒66.7SiO2 3.21  6.31  375  0.00625  0.0603  2.92  2.4 K ‒ 30 K 
40SiO2‒60SiO2 3.39  6.76  378  0.00683  0.0695  2.63  2.4 K ‒ 30 K 
35SrO‒20TiO2‒45SiO2 4.19  7.88  408  0.0101  0.0824  0.99  2.4 K ‒ 30 K 
40SrO‒20TiO2‒40SiO2 4.11  7.77  397  0.00913  0.0782  0.32  2.4 K ‒ 30 K 
33.3BaO‒66.7SiO2 2.97  5.59  311  0.00890  0.0637  0.91  2.4 K ‒ 30 K 
33.3BaO‒16.7TiO2‒50SiO2 3.17  6.09  341  0.00865  0.0819  1.42  2.4 K ‒ 25 K 
40BaO‒20TiO2‒40SiO2 2.96  6.22  352  0.00920  0.112  8.99  2.4 K ‒ 30 K 
16.7Na2O‒33.3CaO‒50SiO2 4.58  8.52  434  0.00909  0.0694  4.68  2.4 K ‒ 30 K 
7.5Li2O-22.5K2O-70SiO2 3.09  6.24  361  0.00864  0.0860  7.08  2.4 K ‒ 30 K 
10Li2O-20K2O-70SiO2 3.25  6.45  371  0.00906  0.0857  6.25  2.4 K ‒ 30 K 
15Li2O-15K2O-70SiO2 3.43  6.67  392  0.00837  0.0818  4.69  2.4 K ‒ 30 K 
20Li2O-10K2O-70SiO2 3.67  6.96  414  0.00810  0.0761  5.02  2.4 K ‒ 30 K 
25Li2O-5K2O-70SiO2 3.84  7.24  443  0.00678  0.0663  5.62  2.4 K ‒ 30 K 
30Li2O-70B2O3 4.76  8.43  528  0.00418  0.0376  5.92  2.4 K ‒ 30 K 
30CaO‒70B2O3 4.82  8.79  527  0.00568  0.0497  1.35  2.4 K ‒ 30 K 
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25K2O‒25Nb2O5‒50GeO2 3.09  5.42  304  0.00644  0.0462  2.21  2.4 K ‒ 20 K 
50ZnO-50P2O5 2.45  4.68  312  0.00638  0.0531  9.88  2.4 K ‒ 20 K 
60ZnO-40P2O5 2.83  5.29  327  0.00517  0.0481  5.40  2.4 K ‒ 20 K 
25.8BaO‒6.4Na2O‒48.4Nb2O5‒19.4P2O5 3.49  6.69  386  0.00883  0.0884  4.81  2.4 K ‒ 30 K 
43.3Bi2O3‒23.3ZnO‒33.3B2O3 2.51  4.85  276  0.00814  0.0796  16.2  2.4 K ‒ 20 K 
33.3Bi2O3‒33.3ZnO‒33.3B2O3 2.88  5.20  289  0.00831  0.0674  6.56  2.4 K ‒ 20 K 
23.3Bi2O3‒43.3ZnO‒33.3B2O3 3.06  5.44  305  0.00714  0.0606  3.33  2.4 K ‒ 20 K 
13.3Bi2O3‒53.3ZnO‒33.3B2O3 3.31  5.81  330  0.00712  0.0542  2.17  2.4 K ‒ 20 K 
25La2O3-25B2O3-50GeO2 3.94  7.61  407  0.00521  0.0662  3.27  2.4 K ‒ 30 K 
25La2O3-25B2O3-30GeO2-20SiO2 4.01  7.62  412  0.00550  0.0653  1.85  2.4 K ‒ 30 K 





を仮定し、比熱ボソンピークの位置 TBP（K）と θDの間に TBP = θD/35 (0.029θD) の関係が
成立することを提案した。10,11) Zhuらは数多くの酸化物、カルコゲナイド、有機系ガラ
スの実験データをもとに TBPと θDとの関係を調査し、TBP = θD/38 (0.026 θD) の関係を示
した。この TBPと θDとの関係は Granato の予想と合っている。
12) しかし、シリケートガ
ラスに関して Zhu らの調査組成は SiO2と 25Na2O‒75SiO2の 2 組成に限られる。そこで
本研究結果でも、Table 3-2、B-1をもとに TBPと θDとの関係を Fig. B-1に示す。Fig. B-1
において、本実験で扱った酸化物ガラスのプロット点に対し比例曲線でフィッティング
すると、TBP ~ θD/29 (0.034 θD) を得た。次に本研究結果と、Zhuらが示したSiO2と 25Na2O‒
75SiO2 のデータに着目し、2、3 成分系アルカリ・アルカリ土類シリケートガラスにお
いて TBPと θDとの関係を考察する（Fig. B-2）。Fig. B-2のプロット点でアルカリ種ごと




-1）、あるいは Richetが示したように TBPと vtとの間には、Fig. B-2と類似し
た SiO2を各アルカリ種が取り囲む傾向がある。






































ガラスでは vlと vt とは線形関係にある。
14)
 それ故 Fig. B-2における TBPと θDとの相関
は、ωBPと vtとの相関（第 5 章 Fig. 5-14）と類似すると考えられる。 
  
 
Fig. B-1. Correlation between TBP and 
θD in the oxide glasses (circle 
symbols). The correlation obtained 
from the Interstitialcy model (black 
solid line) and Zhu’s study (blue 




Fig. B-2. Correlation between TBP and θD 
in the alkali and alkaline-earth silicate 
glasses. The data on SiO2 and 25Na2O‒













らによれば、kBθDは 2 ‒ 3 Å、ħωE1は 16 ‒ 21 Å、ħωE2は 6 ‒ 10 Åの大きさの秩序構造と
関連し、また kBθD、ħωE1、ħωE2の値に関して kBθD : ħωE1 : ħωE2 = 1 : 0.15 : 0.3 の関係が成
立する。15) 酸化物ガラスでも各フィッテングパラメーターと中距離秩序構造とが関連
付けられるかに関しては、中距離秩序構造の存在・解釈も含め十分な検証が必要である
が、本研究結果を用いて kBθD、ħωE1、ħωE2の値を比較することはできる。Table B-1 を
もとに、kBθD、ħωE1、ħωE2の関係を Fig. B-3に示す。Fig. B-3では kBθD : ħωE1 : ħωE2 = 1 : 





Fig. B-3. Correlation between ħωE1, ħωE2 and 
kBθD in the oxide glasses. 
 
 




 第 4 章にて Fresnoite（Ba2TiSi2O8）組成でガラスと結晶の低温過剰比熱を示し、それ









 Na2Ca2Si3O9 ガラスは、Na2CO3、CaCO3、SiO2 を混合し、白金るつぼを使用し溶融急
冷法（1723 K、2 h）により作製した。さらに作製したガラスを 1013 K、5 h 熱処理する
ことで結晶試料を作製した。結晶試料の XRD パターンは Na2Ca2Si3O9結晶と一致した
（Fig. C-1）。また結晶試料のTEM観察から試料全体が結晶化していること［Fig. C-2(a)］、
電子線回折から Na2Ca2Si3O9結晶のみが析出していることを確認した［Fig. C-2(b)］。 
  
 
Fig. C-1. XRD pattern of Na2Ca2Si3O9 
crystal sample. 
 
Fig. C-2. (a) TEM image and (b) ED 
pattern in Na2Ca2Si3O9 crystal sample. 
 
 





1173 K、20 min 溶融し、均一性を向上させるために同条件で再度溶融の後、急冷するこ





 Fig. C-3(a)、(b) に Na2Ca2Si3O9および Bi2ZnB2O7 組成の Cp‒Tおよび Cp/T
3‒Tプロット
をそれぞれ示す。Fig. C-3には参考として、第 4章で示した B2TiSi2O8組成のガラスおよ
び結晶（1073 K、1 h 熱処理試料）のデータも記載している。B2TiSi2O8 組成同様に、





（および TBP）との差異が小さいことを指摘したが、Fig. C-3(b) から Na2Ca2Si3O9および
Bi2ZnB2O7 組成と比較しても Ba2TiSi2O8組成の方がそれらの差異が小さいことが分かる。
ここで Fig. D-4 は、各試料の(Cp/T
3












Fig. C-3. (a) Cp and (b) Cp/T
3
 versus temperature in the studied sample. 
 
 






















Fig. C-4. Relation between (Cp/T
3




























































)BP versus T/TBP in the studied samples. In (b), the 
x-axis is on a log scale. 
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D. Fresnoite 結晶の低温比熱に関する補足 
 第 4章にて 40BaO‒20TiO2‒40SiO2ガラスを 1073 K ‒ 1 hで熱処理することで、試料全
体が Ba2TiSi2O8相へと結晶化することを確認したが、本研究では同組成において 1073 K 
‒ 5 hでの熱処理も実施した。また 1073 K ‒ 5 h熱処理した試料の XRD測定、TEM・ED
観察、比熱測定を行っており、それら実験の結果をそれぞれ Fig. D-1、D-2、D-3に示す。
いずれの実験結果も 1073 K ‒ 1 h熱処理した試料と同様である。 
  
 
Fig. D-1. XRD pattern of the annealed 
sample at 1073 K for 5 hours. 
 
Fig. D-2. TEM image and ED pattern in 
the annealed sample at 1073 K for 5 hours. 
 
Fig. D-3. (a) Specific heat (Cp) and Cp/T
3
 as a function of temperature 
in the annealed sample at 1073 K for 5 hours. 
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